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摘要 :利用 高 温 腐蚀 试验 箱 , 模拟 输油管 道 的 腐蚀 环境 ,研究 X65 钢 管道 在 含 硫 原油 中 的 腐蚀 行为 。 利 用 扫描 
电子 显微镜 (SEM)、 能 谱 分 析 (EDS) 和 和 射线 衍射 XRD) 等 分 析 技 术 , 对 比分 析 不 同 腐 刨 时间、 温度 下 样品 
蚀 产 物 的 组 织 形态 与 成 分 ,研究 腐蚀 时 间 及 原油 温度 对 X65 钢管 的 腐蚀 影响 规律 。 结 果 表 明 , 随 着 腐蚀 时 
的 延长 , 试 样 腐蚀 速率 先 增 大 后 减 小 ,最 后 趋 于 某 一 定 值 ;温度 对 试 样 腐蚀 速率 影响 较 明显 , 由 于 重力 作用 
刨 产 物 呈 下 坠 状 附着 在 试 样 表面 , 腐蚀 形态 为 全 面 腐 蚀 。 在 低温 时 腐蚀 产物 主要 成 分 为 铁 的 氧化 物 ,在 温度 
较 高 时 腐 包 产物 中 出 现 FesS 等 具有 保护 性 的 腐蚀 产物 。 
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Abstract: The corrosion behavior of different locations of X65 steel oil pipeline was investigated 
using a high-temperature corrosion test chamber, which aims to simulate the real corrosive environ- 
ments of oil pipelines. Then the morphology and composition of the corrosion scales were charac- 
terized by Scanning Electron Microscope (SEM), Energy Dispersive Spectrometer (EDS) and X- 
ray diffraction (XRD). The results demonstrated that with the increasing time, the corrosion rate of 
X65 steel increased firstly and then slowed down to a lower level for long term. While temperature 
has obvious influence on the corrosion rate of the X65 steel, which presented the top area of the 
pipeline, where the steel suffered from uniform corrosion with formation of water drop-like corro- 
sion products adhere to the steel surface. At low temperature, the main component of the corrosion 
products were iron oxide, in the contrast, at high temperature a protective corrosion product com- 
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posed mainly of Fe;S could form. 
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1 前 言 
随 着 对 清洁 能 源 要 求 的 不 断 提 高 ,我 国 石油 、 天 

然 气 的 开采 量 不 断 扩 大 , 而 油井 的 产 出 物 大 多 都 是 
油气 水 多 相 混 合 物 ,混合 物 中 的 酸性 气体 、 有 机 酸 等 
会 造成 管道 腐蚀 ,特别 是 顶部 腐蚀 的 发 生 。 最 早 发 
现 的 顶部 腐蚀 是 20 世 纪 60 年 代 末 法 国 的 LACQ 气 
田 的 集 输 管道 ,尽管 该 管道 长 期 注入 缓 蚀 剂 , 但 管 ; 
顶部 仍 发 生 严重 腐蚀 。 柴 成 文 等 上 指出, 顶部 腐蚀 
主要 发 生 在 缺乏 良好 保温 层 且 管道 内 外 温差 较 大 的 
海底 输油管 道 、 湿 气 输送 管道 或 多 相 流 输送 管道 
中 。 由 于 管道 内 外 温差 较 大 ,气体 中 的 水 蒸气 在 顶 
部 冷凝 形成 冷凝 液 ,冷凝 液 中 往往 含有 一 些 腐蚀 性 
物质 (如 CO, HS、 有 机 酸 等 ), 同时 管道 中 液体 的 低 
流速 流动 会 加 速 这 些 物质 在 冷凝 液 中 的 溶解 速度 ， 
就 会 在 管道 顶部 造成 较为 严重 的 项 部 腐蚀 现象 ”"。 

目前 ,我 国 石油 天 然 气管 道中 应 用 较为 广泛 的 
X65 管线 钢 腐 蚀 问 题 日 渐 突出 。 本 文 使 用 原油 腐蚀 
试验 箱 来 模拟 管道 的 流动 腐蚀 环境 ,研究 X65 钢 在 含 
宽 原 油 中 的 顶部 腐蚀 行为 ,同时 分 析 不 同 腐蚀 时 间 、 
温度 对 X65 钢 的 腐蚀 产物 组 织 和 形态 的 影响 规律 ,为 
研究 X65 钢管 在 原油 环境 下 的 顶部 腐蚀 行为 提供 理 
论 基 础 。 
2 实验 方法 

实验 材料 选用 常用 的 X65 钢 , 其 化 学 成 分 (质量 
分 数 ,%) 为 :C 0.16, Si 0.45, Mn 1.60,P 0.02,S 0.01， 
V 0.06, Nb 0.05, Ti 0.06, Cu 0.2。 实 验 用 腐蚀 试 样 尺 
二 为 530 mmx25 mmx2 mm 的 条 形 试 样 ,其 表面 用 
YM-2A 金 相 试 样 预 磨 机 逐 级 打磨 至 1500#, 并 用 抛 
光 机 抛光 , 然后 用 无 水 乙醇 清洗 , 丙酮 除 油 ,冷风 吹 
王后 称 重 并 标记 , 以 便 计 算 腐 蚀 速 率 。 

实验 所 用 中 质 原油 ,其 物理 特性 见 文 献 中 。 避 
以 看 出 , 含 硫 量 在 0.5%~2.0% 之 间 属 于 含 硫 原油 , 含 
水 率 小 于 3.0%, 此 原油 含水 率 较 低 。 实 验 前 对 其 进 
行 30 'C 水 浴 加 热 2h, 以 提高 原油 流动 性 。 

实验 所 用 装置 为 自行 研制 的 原油 腐蚀 试验 箱 ， 
腐蚀 箱 压 力 为 常 压 ,温度 由 水 浴 箱 控制 ,腐蚀 内 箱 箱 
体外 接 循 环 油 泵 和 节 流 阀 控 制 原油 流速 ,流速 为 
0.5 m/s; 冷凝 水 箱 接 循环 的 常温 水 使 水 箱 箱 壁 温度 
保持 在 20 ‘CC 左右, 水 浴 箱 水 浴 温 度 越 高 ,与 冷凝 水 
箱 箱 壁 形成 的 温差 越 大 , 在 箱 体 顶部 加 腐蚀 试 样 架 ， 
模拟 原油 对 管道 顶部 的 腐蚀 。 


ee 


实验 前 把 腐蚀 试 样 安 装 在 顶部 的 试 样 卡 槽 中， 
把 原油 倒 入 腐蚀 箱 , 通 入 高 纯度 的 氮气 2h 以 除 氧 ， 
然后 密封 箱 体 , 升 高 温度 到 30 'C 进 行 预 热 , 每 个 实 
验 放置 4 个 腐蚀 试 样 以 保证 结果 的 可 靠 性 。 实 验 结 
束 后 将 试 样 取出 ,用 丙酮 除 油 , 然 后 将 部 分 试 样 浸泡 
在 清洗 液 (20 mL 0.5% 稀 盐酸 和 20 mL 0.5 史 葵 扎 澳 
铵 的 混合 液 ) 中 5 min, 去 除 试 样 表面 的 腐蚀 产物 ,使 
试 样 表面 没有 明显 的 腐蚀 痕迹 , 再 用 去 离子 水 冲洗 ， 
最 后 用 NaOH 溶液 去 除 试 样 表 面 的 酸 并 用 去 离子 才 
冲洗 ,冷风 吹 干 ,用 电子 天 平 对 其 进行 称 重 ,用 失重 
法 计算 腐蚀 试 样 的 平均 腐蚀 速率 。 另 取 试 样 用 
JSM-6510 扫描 电子 显微镜 (SEM) 观察 腐蚀 产物 的 
表面 形 貌 , 并 用 能 谱 仪 EDS JSM-6510) 对 腐蚀 产物 
的 化 学 成 分 进行 分 析 , 同时 采用 APEXIDUO X 射 
线 衍射 仪 XRD) 分 析 腐 蚀 产物 的 物 相 。 

实验 分 为 两 组 , 第 一 组 为 不 同 腐蚀 时 间 实 验 , 实 
验 水 浴 箱 温度 为 80 'C ,冷凝 水 箱 箱 辟 温度 保持 在 
20 C 左 右 , 试 样 实验 时 间 分 别 为 48,72, 96, 120 和 
144 h; 第 二 组 为 不 同 腐蚀 温度 实验 , 每 个 试 样 的 实 
验 时 间 为 168 h, 实验 起 始 温 度 为 30 'C (实验 允许 温 
度 浮动 为 +3 'C), 温度 梯度 为 10 'C ,实验 温度 在 30~ 
100 C 之 间 变 化 。 

实验 利用 腐蚀 试 件 前 后 重量 的 变化 来 测定 X65 
钢 的 腐蚀 速率 中, 即 用 失重 法 测 腐蚀 速率 ,如 下 式 : 


A 


rn 


= GD 
Sxi 
其 中 ,mm 为 试 样 初始 质量 ,g; mi 为 实验 后 不 含 腐蚀 
产物 的 试 样 质量 ,g; 8 为 试 样 表面 积 ,m2?; 1 为 腐蚀 实 
验 时 间 ,h; V 为 失重 法 表示 的 腐蚀 速率 , g/(m”*h)。 
将 失重 法 测量 的 平均 腐蚀 速率 换算 成 用 单位 时 
间 内 的 平均 侵蚀 深度 表示 的 腐蚀 速率 , 如 下 式 : 


Vx24x365 V 
B= < 7x10=8.76 2 
100° xp p 0 


其 中 , Y 为 失重 法 表示 的 腐蚀 速率 , gm .hb);p 为 金 
属 材 料 密度 , gjcms; B 为 侵蚀 深度 表示 的 腐蚀 速率 ， 
mm/a。 
3 结果 与 讨论 
3.1 腐蚀 速率 分 析 

3.1.1 不 同 腐蚀 时 间 对 顶部 腐蚀 速率 影响 
图 1 为 X65 钢 试 样 顶部 腐蚀 速率 随 腐 蚀 时 间 的 变化 
图 。 由 实验 发 现 , 试 样 基体 表面 保护 性 腐蚀 产物 膜 
在 24h 后 形成 , 约 72h 内 缓慢 增 厚 。 本 次 实验 按照 
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48,72,96, 120 和 144h 的 时 间 顺 序 依 次 取出 试 样 。 
在 反应 初期 ,腐蚀 速率 快速 升 高 , 随 着 时 间 的 延长 ， 
X65 钢 的 腐蚀 速率 下 降 , 在 120h 后 腐蚀 速率 下 降 趋 
势 减缓 ,基本 趋 于 某 一 定 值 。 经 过 分 析 , 在 腐蚀 初期 
试 样 基体 表面 没有 形成 保护 性 膜 , 同时 湿 气 中 含有 
大 量 腐蚀 性 物质 , 导致 腐蚀 速率 较 大 ; 随 着 腐蚀 过 程 
的 进行 ,腐蚀 性 物质 浓度 降低 却 得 不 到 补充 , 腐蚀 性 
减弱 , 而 金属 表面 已 形成 了 具有 保护 作用 的 腐蚀 产 
物 膜 , 腐蚀 速率 下 降 并 趋 于 稳定 。 由 于 此 时 的 腐蚀 
速率 已 经 不 再 明显 变化 ,所 以 以 后 的 实验 测试 周期 
选 为 168 h。 

3.1.2 不 同 腐蚀 温度 对 顶部 腐蚀 速率 影响 
图 2 为 箱 体 顶部 不 同 温度 (30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 
和 100 'C) 条 件 下 X65 钢 试 样 的 腐蚀 速率 。 可 以 看 
出 ,低温 时 试 样 腐蚀 速率 较 低 , 增长 较 缓慢 , 随 着 温 
度 的 升 高 , 试 样 腐 蚀 速 率 增 速 变 大 ,特别 是 当 温 度 大 
于 50 'C 时 ,腐蚀 速率 大 幅 增 加 。 这 种 差别 是 由 于 温 
差 的 增 大 ,使 湿 气 加 速 在 管道 顶部 冷凝 ,顶部 试 样 与 
冷凝 水 的 侵 润 面积 增 大 而 冷凝 水 中 又 含有 多 种 腐蚀 
性 物质 , 腐蚀 性 物质 在 水 中 电离 会 大 大 加 快 , 试 样 的 
腐蚀 速率 因而 增 大 ; 男 一 方面 , 较 高 的 温度 加 快 了 硫 
化 腐蚀 的 反应 速率 ,同时 也 促使 一 部 分 非 活 性 硫 转 
化 为 活性 硫 "。 在 实验 条 件 范围 内 , 箱 体 顶 部 试 样 


0.90 


0.85 上 


0.80 上 上 


0.75 上 


0.70 上 


Corrosion rate /mm.a7 


0.65 | Eee 
-一 一 四 


0.60 


40 60 80 100 120 140 160 
Corrosion tme /h 
图 1 项 部 腐蚀 速率 随 腐蚀 时 间 的 变化 图 
Fig.1 Change curve of TLC rate with corrosion time 
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图 2 顶部 腐蚀 速率 随 温度 的 变化 

Fig.2 Change curve of TLC rate with temperature 
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的 腐蚀 速率 随 着 温度 的 升 高 先 增 大 后 减 小 ,在 温度 
90 C 时 达到 最 大 值 , 之 后 略 有 减 小 。 这 种 趋势 的 出 
现 主要 是 较 高 的 温度 可 使 具有 保护 性 的 FeS, 产 物 更 
加 致密 ,从 而 具有 很 好 的 保护 性 能 , 致使 腐蚀 速率 降 
低 史 。 研 究 发 现 叶 , 湿 气 中 的 HS 在 温度 较 低 时 发 生 
的 顶部 腐蚀 ,会 在 其 内 表面 形成 少量 的 不 有 具 保 护 性 
的 FesS,, 只 有 当 温度 高 于 100 'C 时 , 才 会 生成 保护 性 
较 好 的 Fe_S 和 FeS,。 


3.2 腐蚀 形 貌 分 析 
试验 箱 顶 部 试 样 腐蚀 微观 形 貌 图 如 图 3 所 示 。 


. 
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图 3 不同 温度 下 试 样 的 腐蚀 形 貌 
Fig.3 Morphologies of top coupons at 40 'C (a), 
60 C (b), 70 °C (c) and 90 °C (d) 
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图 4 腐蚀 产物 成 分 分 析 


Fig.4 Compositions of corrosion scale by XRD analysis 


表 1 腐蚀 产物 膜 主 要 元 素 含量 


Table 1 Compositions of corrosion scale by EDS 


analysis 
(Atomic fraction / %) 
Position C O S Cl Fe 
A 10.2 45.7 1 0.1 42.3 
B 8.3 42.8 6.9 0.8 41.2 


在 低温 时 , 试 样 腐蚀 速率 较 慢 , 腐蚀 程度 较 轻 , 由 图 
3 可 以 看 出 ,在 40 它 时 , 试 样 表面 受到 轻微 腐蚀 , 腐 
蚀 较 均 匀 。XRD 对 腐蚀 产物 进行 分 析 显 示 (图 4)， 
此 时 的 产物 主要 是 保护 性 不 强 的 Fe;O: 以 及 Fe 的 其 
他 化 合 物 。 当 温度 为 60 'C 时 , 试 样 表面 的 腐蚀 面积 
增 大 ,经 过 一 段 时 间 的 累积 , 由 于 重力 作用 ,顶部 腐 
刨 产 物 呈 下 附 状 且 质 感 较 脆 ,腐蚀 产物 附着 力 不 强 ， 
并 不 断 有 下 端的 腐蚀 产物 脱落 。 当 温度 达到 70 'C 
时 , 几乎 整个 试 样 表 面 均 被 腐蚀 产物 覆盖 ,腐蚀 产物 
依然 较为 玻 松 但 粘 附 力 增强 , 不 会 出 现 大 面积 的 及 
落 现象 , 基体 表面 逐渐 生成 了 两 层 腐蚀 产物 膜 , 内 层 
较 致 密 外 层 疏 松 多 孔 。 表 1 为 温度 70 'C 时 ,A 区域 
处 腐蚀 产物 的 能 谱 分 析 。 分 析 发 现 产 物 中 含有 S， 
可 推测 温度 升 高 在 一 定 程度 上 使 原油 中 的 硫 活性 增 
强 , X65 钢 表面 出 现 FeS 和 FeS, 等 具有 保护 性 的 腐 
蚀 产物 ,并 随 着 温度 的 升 高 其 致密 性 不 断 增强 。 当 
温度 升 高 到 90 'C 时 ,结合 表 1 的 能 谱 分 析 可 推测 基 
体 表 面 形 成 一 层 较为 致密 的 保护 膜 , 它 可 以 在 一 个 
相对 简单 的 环境 中 对 试 样 的 基体 起 到 保护 作用 


o 


(1) 随 着 实验 时 间 的 增长 , 含 硫 原油 对 X65 管线 
钢 顶 部 腐蚀 速率 先 增 大 后 减 小 , 最 后 在 0.631~ 
0.652 mm/a 范围 内 小 幅度 波动 趋 于 稳定 。 通 过 实 
验 ,在 腐蚀 时 间 达 到 144 h 后 试 样 的 腐蚀 速率 趋 于 革 
一 定 值 。 

(2) 随 着 水 浴 温 度 从 30 CC 逐渐 增加 到 100 'C， 
X65 钢 的 平均 腐蚀 速度 整体 趋势 是 先 增 大 后 减 小 ， 
在 温度 为 90 'C 时 腐蚀 速率 达到 最 大 为 0.674 mm/a， 
之 后 略 有 减 小 。 

(3) 通过 对 腐蚀 产物 成 分 的 对 比分 析 可 以 发 现 ， 
腐蚀 产物 中 含有 微量 的 Cl, 这 主要 是 原油 中 含有 和 氧 
盐 所 致 。 腐 蚀 温度 为 40 人 时 腐蚀 产物 中 主要 成 分 
为 FelO, 在 温度 为 60 人 时 产物 中 出 现 S$, 温度 为 
90 'C 时 腐蚀 产物 中 出 现 FeS; 等 具有 保护 性 的 腐蚀 
产物 。 
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